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(57) Abstract: Graft polymer comprising (A) a polymeric 
graft skeleton, with no monoethylenic unsaturated units and 
(B) polymer sidechains formed by polymerisation of a cyclic 
N-vinylamide of general formula I, where R = Q-C5 alkyl and 
R l = H or C1-C4 alkyl, wherein the proportion of the sidechains 
(B) comprises ^ 60 wt. % of the total polymer. 



(57) Zusammenfassung: Pfropfpolymerisate, enthaltend 
(A) eine polymere Pfropfgrundlage, die keine monoethy- 
lenisch ungesatugten Einheiten aufweist, und (B) durch Polymerisation eines cyclischen N-Vinylamids der allgemeinen Formel 
I in der R C,-C 3 -Alkyl und R l WasserstofiF oder Ci-C 4 -Alkyl bedeuten, gebildete polymere Seitenketten, wobei der Anteil der 
Seitenketten (B) am Gesamtpolymerisat £ 60 Gew.-% betragt. 
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Pfropfpolymerisate mit cyclische N-Vinylamide enthaitenden 
Seitenketten 

5 Beschreibung 

Die Erfindung betrifft Pfropfpolymerisate, enthaltend 

(A) eine polymere Pf ropf grundlage, die keine mono ethyl en isch 
10 ungesattigten Einheiten aufweist, und 

(B) durch Polymerisation eines cyclischen N-Vinylamids der allge- 
meinen Formel I 



15 




I 



in der R Ci-C 5 -Alkyl und R 1 Wasserstoff oder Ci-C 4 -Alkyl be- 
deuten, gebildete polymere Seitenketten, 

25 wobei der Anteil der Seitenketten (B) am Gesamtpolymerisat 
> 60 Gew.-% betrSgt. 

Aufierdem betrifft die Erfindung die Herstellung dieser Pfropfpo- 
lymerisate und ihre Verwendung als FarbUbertragungs inhibit or en in 
30 Waschmitteln. 

WShrend des Waschprozesses werden von gefarbten Textilien of tmals 
Farbstoffmolekule abgelSst, die dann auf andere Textilien auf Zie- 
hen. Um dieser unerwunschten Farbubertragung entgegenzuwirken, 
35 werden sogenannte FarbUbertragungs inhibitor en eingesetzt. 

In der CA-A-2 227 484 werden Block- oder statistische Copolymere 
von unges&ttigten anionischen oder nichtionischen Monomeren, 
Vinylimidazol und N-Vinylpyrrolidon als Bestandteil von Waschmit- 
40 telzusammensetzungen mit f arbstof f ubertragungsinhibie render Wir- 
kung beschrieben. 

In der DE-A-100 36 713 werden Farbstof f ubertragungs inhibitor en 
auf Basis von Pf ropf polymeren mit Polyethylenglykol als Pfropf- 
45 grundlage und N-Vinylpyrrolidon als Pf ropf komponente beansprucht, 
bei denen das Gewichtsverhaltnis von Pf ropf komponente zu Pfropf- 
grundlage 0,1 bis 1,2 : 1 betragen soil. Explizit offenbart wird 
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jedoch nur ein Pf ropfpolymerisat, bei dem der Vinylpyrrtr»donan- 
teil 25 Gew.-% betr&gt . 

SchlieElich sind in der SU-A-331 361 Copolymer isate von Polyethy- 
5 lenglykolen und Vinylpyrrolidon mit einem Vinylpyrrolidonanteil 
von 32 bzw. 55 Gew.-% beschrieben, die als Sensibilisatoren fttr 
fotograf ische Materialien eingesetzt werden. 

Die bekannten Farbttbertragungs inhibitor en weisen eine Reihe von 
10 Nachteilen auf . Zum einen ist ihre Wirksamkeit oft nicht hoch 

genug und hangt zudem stark von der Zusammensetzung des Waschmit- 
tels ab, zum anderen sind sie nicht mit alien ublichen Waschmit- 
telkomponenten vertraglich, so da£ sich starke Einschrankungen 
bei ^er Waschmitt el zusammensetzung ergeben, was insbesondere bei 
15 Flttssigwaschmitteln problemati sen ist. 

Der Erf indung lag daher die Aufgabe zugrunde, diesen Mangeln 
abzuhelfen und Farbttbertragungs inhibit or en mit vorteilhaf ten 
Anwendungseigenschaften bereitzustellen . 

20 

Demgemafi wurden Pf ropfpolymerisate , enthaltend 

eine polymere Pf ropf grundlage, die keine monoethylenisch 
ungesattigten Einheiten aufweist, 

und durch Polymerisation eines cyclischen N-Vinylamids der 
allgemeinen Formel I 



30 




CT 

35 

in der R Ci-C 5 -Alkyl und R 1 Wasserstoff oder Ci-C 4 -Alkyl 
bedeuten, gebildete polymere Sei tenketten, 

wobei der Anteil der Seitenketten (B) am Gesamtpolymerisat 
40 > 60 Gew.-% betragt, gefunden. 

Bevorzugte Pf ropfpolymerisate sind den Unteranspruchen zu entneh- 
men . 



45 
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AuSerdem wurde ein Verfahren zur Herstellung der Pf ropfpo33?meri- 
sate gef linden, welches dadurch gekennzeichnet ist, da£ man die 
cyclischen Vinylamide der Formel I in Gegenwart der Pfropfgrund- 
lage (A*) radikalisch polymerisiert . 



SchlieSlich wurde die Verwendung der Pf ropf polymer i sate als Farb- 
ubertragungsinhibitoren in Waschmitteln gefunden. 

Fur die erf indungsgemaSen kammartig aufgebauten Pf ropf polymer i- 
10 sate ist ein optimales Verhaltnis von Seitenketten (B) zu Riick- 
grat (Pf ropf grundl age (A)) wesentlich. Dieses liegt vor, wenn der 
Anteil der Seitenketten (B) an den Pf ropf polymer i sat en > 60 ist. 
Erst dann ist die Seitenkettendichte und -lange gro& genug. Be- 
vorzugt betragt der Anteil 70 bis 95 Gew.-% und besonders bevor- 
15 zugt 70 bis 90 Gew.-%. 

Im einzelnen seien als die Seitenketten (B) bildende cyclische 
Vinylamide I beispielsweise N-Vinylpyrrolidon, N-Vinylvalerolac- 
tam und N-Vinylcapro lac tarn genannt , wobei N-Vinylpyrrolidon 
20 bevorzugt ist. 

Die polymere Pf ropf grundl age (A) der erf indungsgem&fien Pfropfpo- 
lymerisate bildet bevorzugt ein Polyether. Der Begriff 'polymer" 
soil dabei auch oligomere Verbindungen mitumfassen. 



Vorzugsweise haben die Polyether (A) ein mittleres Molekularge- 
wicht M n von mindestens 300 und weisen die allgemeine Formel Ha 



5 



25 



30 R2 




O^R* o 




A— 4R3 04^ R4 - ( R5- R6 




Ila 



oder lib 



35 





N-R 7 -N, 





40 



lib 



auf , in denen die Variablen folgende Bedeutung haben: 



R 2 Hydroxy, Amino, Ci-C 2 4-Alkoxy , R 8 -COO-, R 8 -NH-CO0-, Polyalko- 
45 holrest; 
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r3 bis R 5 gleich. oder verschieden und jeweils - (CH 2 ) 3-/ 
-(CH 2 ) 4 -, -CH 2 -CH(CH 3 )-, -CH 2 -CH(CH 2 -CH 3 )-/ 
-CH 2 -CHOR 9 -CH 2 - ; 

* 

5 R<5 Wasserstoff, Amino-Ci-C 6 -alkyl , Ci-C 24 -Alkyl , R 8 -CO-, 
R8-NH-C0- ; 

R 7 Ci-Czo-Alkylen, dessen Kohlenstof f kette durch 1 bis 10 Sauer- 
stoffatome in Etherfunktion vmterbrochen sein kann; 

10 

R8 C l -C 2 4-Alkyl ; 

r9 Wasserstoff, Ci-C 24 -Alkyl , R8-CO-; 
15 A -CO-O-, -CO-B-CO-O-, -CO-NH-B-NH-CO-O- ; 

B -(CH 2 ) t -. gewiinschtenfalls substituiertes Arylen; 

n 1 oder, wenn R 2 einen Polyalkoholrest bedeutet. 1 bis 8; 

20 

s 0 bis 500; 
t 1 bis 12; 

25 u gleich oder verschieden und jeweils 1 bis 5000; 

v gleich oder verschieden und jeweils 0 bis 5000; 

gleich oder verschieden und jeweils 0 bis 5000. 

Bevorzugte Pf ropf grundlage (A) sind die Polyether der Formel Ha. 

Bei der Pf ropf grundlage (A) handelt es sich urn Polyether aus der 
Gruppe der Polyalkylenoxide auf Basis von Ethylenoxid, Propylen- 
35 oxid und Butyl enoxiden, Polytetrahydrofuran sowie Polyglycenn. 
je nach Art der Monomerbausteine ergeben sich Polymerisate mit 
folgenden Struktureinheiten: 

-(CH 2 ) 2 -0-, -(CH 2 ) 3 -0-, -(CH 2 ) 4 -0-, -CH 2 -CH(CH 3 )-0-, 
40 -CH 2 -CH(CH 2 -CH 3 )-C-, -CH 2 -CHOR8-CH 2 -0- 

Geeignet sind sowohl Homopolymerisate als auch Copolymer i sate, 
wobei die Copolymer i sate statistisch verteilt sein oder als 
Blockpolymerisate vorliegen kSnnen. 

45 



w 

30 
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Die endstandigen primaren Hydroxylgruppen der auf Basis.rytm fAlky- 
lenoxiden oder Glycerin hergestellten Polyether sowie die sekun- 
daren OH-Gruppen von Polyglycerin konnen sowohl frei vorliegen 
als auch mit Ci-C 2 4-Alkoholen verethert, mit Ci-C 2 4-Carbonsauren 
5 verestert oder mit Isocyanaten zu Urethanen umgesetzt sein. Fur 
diesen Zweck geeignete Alkohole sind z.B.: primare aliphatische 
Alkohole, wie Methanol, Ethanol, Propanol und Butanol , primare 
aromatische Alkohole, wie Phenol, Isopropylphenol , tert. -Butyl - 
phenol, Octylphenol, Nonylphenol und Naphthol, sekundare alipha- 

10 tische Alkohole, wie Isopropanol, tertiare aliphatische Alkohole, 
wie tert. -Butanol, und mehrwertige Alkohole, z.B. Diole, wie 
Ethyl englykol , Di ethyl englykol , Propyl englykol , 1 , 3-Propandiol 
und Butandiol, und Triole, wie Glycerin und Trimethylolpropan. 
Die Hydroxylgruppen konnen jedoch auch durch reduktive Aminierung 

15 mit Wasserstof f-Ammoniak-Gemischen unter Druck gegen primare Ami- 
nogruppen ausgetauscht oder durch Cyanethylierung mit Acrylini- 
tril und Hydrierung in Aminopr opyl enendgruppen umgewandelt sein. 
Die Verschliefeung der Hydroxylendgruppen kann dabei nicht nur 
nachtraglich durch Umsetzung mit den Alkoholen oder mit Alkalijne- 

20 tallaugen, Aminen und Hydroxylaminen erfolgen, sonde im diese Ver- 
bindungen kSnnen wie Lewis-SSuren, z.B. Bortrif luorid, auch zu 
Beginn der Polymerisation als Starter eingesetzt werden. SchlieE- 
lich kdnnen die Hydroxylgruppen auch durch Umsetzung mit Alkylie- 
rungsmitteln, wie Dimethylsulf at , verschlossen werden. 

25 

Die Alkylreste in Formel I la und lib konnen verzweigte oder un- 
verzweigte C 1 -C 2 4-Alkylreste sein, wobei Ci-Ci 2 -Alkylreste bevor- 
zugt und Ci-C6-Alkylreste besonders bevorzugt sind. Als Beispiele 
seien Methyl, Ethyl, n- Propyl, 1-Methylethyl , n-Butyl, 1 -Methyl- 

30 propyl, 2 -Me thy Ipr opyl , 1 , 1 -Dimethyl ethyl , n-Pentyl , 1-Methylbu- 
tyl, 2-Methylbutyl , 3-Methylbutyl , 2 , 2-Dimethylpropyl , 1-Ethyl- 
propyl , n-Hexyl , 1 , 1 -Dime thylpr opyl , 1 , 2-Dimethylpropyl , I -Me- . 
thylpentyl , 2-Methylpentyl , 3-Methylpentyl , 4-Methylpentyl , 
1 , 1-Dimethylbutyl , 1 , 2-Dimethylbutyl , 1 , 3-Dimethylbutyl , 2 , 2-Di- 

35 methylbutyl , 2 , 3-Dimethylbutyl , 3 , 3-Dimethylbutyl , 1-Ethylbutyl , 
2-Ethylbutyl , 1,1, 2-Trimethylpropyl , 1,2, 2 -Trime thylpr opyl , 

1 - Ethyl -1 -me thy Ipr opyl , l-Ethyl-2-methylpropyl , n-Heptyl , 

2- Ethylhexyl, n-Octyl, n-Nonyl, n-Decyl , n-Undecyl, n-Dodecyl, 
n-Tridecyl , n-Tetradecyl , n-Pentadecyl , n-Hexadecyl , n-Heptade- 

40 cyl, n-Octadecyl, n-Nonadecyl und n-Eicosyl genannt. 

Das mittlere Molekulargewicht M n der Polyether (A) betragt minde- 
stens 300 und ist in der Regel < 100 000. Es betrSgt bevorzugt 500 
bis 50 000, besonders bevorzugt 500 bis 10 000 und ganz besonders 
45 bevorzugt 500 bis 2 000. 
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Vorteilhaf terweise verwendet man Homo- und Copolymerisatre^von 
Ethylenoxid, Propylenoxid, Butylenoxid und Isobutylehoxid, die 
linear oder verzweigt sein kSnnen, als Pf ropf grundlage (A) . Der 
Begriff Homopolymerisate soil dabei erf indungsgemaS auch solche 
5 Polymerisate umfassen, die au&er der polymerisierten Alkylenoxid- 
einheit noch die reaktiven Molekule enthalten, die zur Initi- 
ierung der Polymerisation der cyclischen Ether bzw. zur Endgrup- 
penverschliefiung des Polymerisats eingesetzt wurden. 

10 Verzweigte Polymerisate konnen hergestellt werden, indem man bei- 
spielsweise an niedrigmolekulare Polyalkohole (Reste R 2 in Formel 
Ila und lib), z.B. Pentaerythrit , Glycerin und Zucker bzw. Zuk- 
keralkohole, wie Saccharose, D-Sorbit und D-Mannit, Disaccharide , 
Ethylenoxid und gewttnschtenf alls Propylenoxid und/oder Butylen- 

15 oxide oder auch Polyglycerin anlagert. 

Dabei kdnnen Polymerisate gebildet werden, bei denen mindestens 
eine, bevorzugt eine bis acht, besonders bevorzugt eine bis funf 
der in dem Polyalkoholmolekul vorhandenen Hydroxylgruppen in Form 
20 einer Etherbindung mit dem Polyetherrest gemafc Formel Ila bzw. 
lib verkntlpft sein k6nnen. 

Vierarmige Polymerisate kOnnen erhalten werden, indem man die 
Alkylenoxide an Diamine, vorzugsweise Ethyl end i ami n, anlagert. 

25 

Weitere verzweigte Polymerisate konnen hergestellt werden, indem 
man Alkylenoxide mit heherwertigen Aminen, z.B. Triaminen, oder 
insbesondere Polyethyleniminen umsetzt. Hierfur geeignete Poly- 
ethylenimine haben in der Regel mittlere Molekulargewichte M n von 
30 300 bis 20 000, bevorzugt 500 bis 10 000 und besonders bevorzugt 
500 bis 5 000. Das Gewichtsverhaltnis von Alkylenoxid zu Poly- 
ethylenimin betragt ublicherweise 100:1 bis 0,1:1, vorzugsweise. 
20 : 1 bis 0,5:1. 

35 Es ist aber auch mSglich, Polyester von Polyalkylenoxiden und 
aliphatischen C1-C12-, bevorzugt Ci-C6-Dicarbonsauren oder aroma- 
tischen Dicarbonsauren, z.B. Oxalsaure, Bernsteinsaure, Adipin- 
saure oder Terephthalsaure, mit mittleren Molekulargewichten von 
1 500 bis 25 000 als Pf ropf grundlage (A) zu verwenden. 

40 

Es ist weiterhin mc-glich, durch Phosgenierung hergestellte Poly- 
carbonate von Polyalkylenoxiden oder auch Polyurethane von Poly- 
alkylenoxiden und aliphatischen Ci-C 12 -, bevorzugt Ci-C 6 -Diisocya- 
naten oder aromatischen Diisocyanaten, z.B. Hexamethylendiisocya- 
45 nat oder Phenyl endi is ocyanat, als Pf ropf grundlage (A) zu verwen- 
den. 
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Diese Polyester, Polycarbonate oder Polyurethane k6nnen.;«fe fzu 
500, bevorzugt bis zu 100 Polyalkylenoxideinheiten enthalten, wo- 
bei die Polyalkylenoxideinheiten sowohl aus Homopolymerisaten als 
auch aus Copolymerisaten unterschiedlicher Alkylenoxide bestehen 
5 kfinnen. 

Besonders bevorzugt werden Homo- und Copolymerisate von Ethyleno- 
xid und/oder Propyl enoxid als Pf ropf grundlage (A) eingesetzt, die 
einseitig oder beidseitig endgruppenverschlossen sein k6nnen. 

10 

Der besondere Vorteil von Polypropyl enoxid und copolymeren Alky- 
lenoxiden mit hohem Propylenoxidanteil liegt darin, dafc die 
Pfropfung leicht erf olgt . 

15 Der besondere Vorteil von Polye thy 1 enoxid und copolymeren Alky- 
lenoxiden mit hohem Ethylenoxidanteil besteht darin, daS bei er- 
folgter Pfropfung und gleicher Pfropfdichte wie bei Polypropylen- 
oxid das Gewichts vernal tnis von Seitenkette zu Pf ropf grundlage 
grbSer ist. 

20 

Die K-Werte der erf indungsgemafcen Pf ropf polymerisate betragen 
Oblicherweise 10 bis 150, bevorzugt 10 bis 80 und besonders be- 
vorzugt 15 bis 60 (bestimmt nach H. Fikentscher, Cellulose-Che- 
mie, Bd. 13, S. 58 bis 64 und 71 bis 74 (1932) in Wasser bei 25°C 
25 und Polymerkonzentrationen, die je nach K-Wert-Bereich bei 

0,1 Gew.-% bis 5 Gew.-% liegen) . Der jeweils gewiinschte K-Wert 
laSt sich in an sich bekannter Weise durch die Zusammensetzung 
der Einsatzstof fe einstellen. 

30 Bei dem ebenfalls erf indungsgemafcen Verfahren zur Herstellung der 
Pf ropf polymerisate werden die Vinyl amide I in Gegenwart der 
Pf ropf grundlage (A) radikalisch polymerisiert . 

Die Polymerisation kann beispielsweise im Sinne einer Losungspo- 
35 lymerisation, Polymerisation in Substanz, Emulsionspolymerisa- 

tion, umgekehrten Emulsionspo lymerisation, Suspensionspolymerisa- 
tion, umgekehrten Suspensionspolymerisation oder F&l lung spo lyme- 
risation gefiihrt werden. Bevorzugt sind die Polymerisation in 
Substanz und vor allem die L6sungspolymerisation, die insbeson- 
40 dere in Gegenwart von Wasser durchgefuhrt wird. 

Bei der Polymerisation in Substanz kann man so vorgehen, dafi man 
die Vinylamide I in der Pf ropf grundlage (A) l6st, die Mischung 
auf die Polymerisations tempera tur erhitzt und nach Zugabe eines 
45 Radikalstarters auspolymerisiert . Die Polymerisation kann auch 
halbkontinuierlich durchgefuhrt werden, indem man zunachst einen 
Teil, z.B. 10 Gew.-%, der Mischung aus Pf ropf grundlage (A), Vi- 
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nylamid I und Radikals tarter vorlegt und auf Polymer isat^oris tern- 
peratur erhitzt und nach dem Anspringen der Polymerisation den 
Rest der zu polymerisierenden Mischung nach Fortschritt der Poly- 
mer isafcion zugibt. Man kann jedoch auch die Pf ropf grundlage (A) 
5 in einem Reaktor vorlegen und auf Polymerisations temper a tur er- 
hitzen und Vinylamid I und den Radikal starter entweder auf ein- 
mal, absatzweise oder vorzugsweise kontinuierlich zufttgen und 
polymerisieren . 

10 Selbstverstandlich kann die oben beschriebene Pf ropf polymerisa- 
tion auch in einem Losungsmittel durchgeftlhrt werden. Geeignete 
organische Losungsmittel sind beispielsweise aliphatische und 
cycloaliphatische einwertige Alkohole, wie Methanol, Ethanol, 
n-Prupanol, Isopropanol, n-Butanol, sek. -Butanol , tert . -Butanol , 

15 n-Hexanol und Cyclohexanol , mehrwertige Alkohole, z.B. Glykole, 
wie Ethyl englykol, Propyl englykol und Butyl eng lyko 1 , und Glyce- 
rin, Alkylether mehrwertiger Alkohole, z.B. Methyl- und Ethyl- 
ether der genannten zweiwertigen Alkohole, sowie Ether alkohole, 
wie Diethylenglykol und Tr i ethyl eng lyko 1 , sowie cyclische Ether, 

20 wie Dioxan. 

Bevorzugt wird die Pf ropf polymerisation erf indungsgemafc in Wasser 
als Losungsmittel durchgefuhrt . Hierbei sind die Pf ropf grundl age 
(A) und Vinylamid I in AbhSngigkeit von der verwendeten Wasser- 
25 menge mehr oder weniger gut gelSst. Das Wasser kann - teilweise 
oder ganz - auch im Laufe der Polymerisation zugegeben werden. 
Selbstverstandlich kSnnen auch Mischungen von Wasser und den oben 
genannten organischen L6sungsmitteln zum Einsatz kommen. 

30 Ublicherweise verwendet man 5 bis 250 Gew.-%, vorzugsweise 10 bis 
150 Gew.-%, organisches Losungsmittel, Wasser oder Gemisch aus 
Wasser und organischem Losungsmittel, bezogen auf das Pfropfpoly- 
merisat . 

35 Bei der Polymerisation in Wasser werden in der Regel 10 bis 

70 gew.-%ige, bevorzugt 20 bis 50 gew.-%ige L6sungen bzw. Disper- 
sionen der erf indungsgemSfcen Pf ropf polymeri sate erhalten,. die ge- 
wunschtenfalls mit Hilfe verschiedener Trocknungsverf ahren, z.B. 
Spruhtrocknung, Fluidized Spray Drying, Walzentrocknung oder Ge- 

40 friertrocknung, in Pulverform iiberfuhrt werden konnen. Durch Ein- 
tragen in Wasser kann dann zum gewiinschten Zeitpunkt leicht wie- 
der eine wassrige Losung bzw. Dispersion hergestellt werden. 



45 
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Als Radikalstarter eignen sich vor allem Peroxoverbindungeri, Azo 
verbindungen, Redoxinitiatorsysteme und reduzierende Verbindun- 
gen. Selbstverstandlich kann man auch Mischungen von Radikalstar 
tern verwenden. 

5 

Beispiele f\ir geeignete Radikalstarter sind im einzelnen: Alkali 
metallperoxodi sulfate, z . B . Na tr i umper oxodisul fat , Ammoniumper- 
oxodisulfat, Wasserstof fperoxid, organische Peroxide, wie Diace- 
tylperoxid, Di-tert . -butylperoxid, Diamylperoxid, Dioctanoylper- 

10 oxid, Didecanoylperoxid, Dilauroyl per oxid, Di benzoyl per oxid, 
Bis- (o-toloyl)peroxid, Succinylperoxid, tert . -Butylperacetat , 
tert . -Butylpermaleinat , tert . -Butylperisobutyrat , tert . -Butylper 
pi valat , tert . -Butyl peroctoa t , tert . -Butylpemeodecanoat , tert . - 
Butylperbehzoat , tert . -Butylperoxid, tert . -Butylhydroperoxid, 

15 Cumolhydroperoxid, tert . -Butylperoxi-2-ethylhexanoat und Diiso- 
propylperoxidicarbamat ; Azobisisobutyronitril , Azobis (2-amidopro 
pan)dihydrochlorid und 2 , 2 ' -Azobis (2-methylbutyronitril) ; Natri- 
umsulfit, Natriumbisulf it , Natriumf ormaldehydsulf oxilat und Hy- 
drazin und Kombinationen dieser Verbindungen mit Wasserstof fper- 

20 oxid; Ascorbinsaure/Eisen ( II) sulf at/Natriumperoxodisulf at , tert . 
Butylhydroperoxid/Natriumdisulf it und tert . -Butylhydroperoxid/Na 
triumhydroxymethansulf inat . 

Bevorzugte Radikalstarter sind z.B. tert . -Butylperpivalat, tert.- 
25 Butylperoctoat, tert . -Butylpemeodecanoat, tert . -Butylper oxid, 
tert . -Butylhydroperoxid, Azobis (2-methylpropionamidin) dihydro- 
chlorid, 2,2' -Azobis (2-methylbutyronitril) , Wasserstof fperoxid 
und Natriumperoxodisulf at, denen Redoxmetallsalze, z.B. Eisen- 
salze, in geringen Mengen zugesetzt werden k6nnen. 

30 

Oblicherweise werden, bezogen auf das Vinylaniid I, 0,01 bis 

10 Gew.-%, vorzugsweise 0,1 bis 5 Gew.-%, Radikalstarter einge-. 

setzt. 

35 Gewttnschtenf alls k6nnen auch Polymer isationsregler zum Einsatz 
kommen . Geeignet sind die dem Fachmann bekannten Verbindungen, 
z.B. Schwef el verbindungen, wie Mercaptoethanol , 2-Ethylhexyl- 
thioglykolat , Thioglykolsaure und Dodecylmercaptan . Wenn Polyme- 
risationsregler verwendet werden, betragt ihre Einsatzmenge in 

40 der Regel 0,1 bis 15 Gew.-%, bevorzugt 0,1 bis 5 Gew.-% und be- 
sonders bevorzugt 0,1 bis 2,5 Gew.-%, bezogen auf Vinylamid I . 

Die Polymerisationstemperatur liegt in der Regel bei 30 bis 200°C 
bevorzugt bei 50 bis 150°C und besonders bevorzugt bei 75 bis 
45 110°C. 
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Die Polymerisation wird ublicherweise unter at^ospharlsetem Druck 
durchgefuhrt, kann jedoch auch unter vermindertem oder erh6htem 
Druck, z.B. bei 1 oder 5 bar, ablaufen. 
• 

5 Die erf indungsgema&en ,Pfropfpolymerisate eignen sich hervorragend 
als Farbstof ftibertragungsinbibitoren beim Waschen von farbigen 
Textilien. Sie verhindern nicht nur die Farbstof fttbertragung wir- 
kungsvoll, sondern sind auch universell in den verschiedensten 
Waschmitteln einsetzbar und einf ormulierbar und mit den ublichen 
10 Waschmittelkomponenten vertraglich. 

Die erf indungsgemaSen Pf r op f polymer i sate werden in der Regel in 
Mengen von 0,05 bis 5 Gew.-%, vorzugsweise 0,1 bis 2 Gew.-%, in 
Waschmittelformulierungen eingesetzt. Sie sind sowohl fUr Voll- 
15 waschmittel als auch fur Spezialwaschmi ttel , wie Colorwaschmit- 
tel, geeignet. In f arbschonenden Colorwaschmitteln kommen sie 
Ublicherweise in Mengen von 0,1 bis 1,5 Gew.-%, bevorzugt 0,2 bis 
1 Gew.-%, zum Einsatz . 

20 Die Waschmittel konnen dabei pulverfarmig sein oder in flussiger 
Einstellung vorliegen. Sie enthalten die ublicherweise verwende- 
ten anionischen und/oder nicht ionischen Tenside in Mengen von 2 
bis 50 Gew.-%, vorzugsweise 8 bis 30 Gew.-%. Besonders bevorzugt 
werden phosphatf reie oder phosphatreduzierte Waschmittel herge- 

25 stellt, die einen Phosphatgehalt von hochstens 25 Gew.-%, berech- 
net als Pentanatriumtriphosphat , enthalten. Die Waschmittel 
kSnnen auch in Granulatform oder als sogenannte Kompaktwaschmit- 
tel vorliegen, die eine Dichte von 500 bis 950 g/1 haben. 

30 Geeignete anionische Tenside sind beispielsweise C 8 -C 2 2-/ vorzugs- 
weise Cio-Cis-Fettalkoholsulfate, z.B- C 9 /Cii-Alkoholsulf at , 
Ci 2 /Ci3-Alkoholsulfate, Cetylsulfat, Myristylsulf at , Palmitylsul- 
fat, Stearylsulfat und Talgf ettalkoholsulf at . 

35 Weitere geeignete anionische Tenside sind sulfatierte alkoxy- 
lierte C 8 -C 2 2-, vorzugsweise Ci 0 -Ci 8 -Alkohole bzw. deren 16sliche 
Salze. Verbindungen dieser Art werden beispielsweise dadurch her- 
gestellt, da£ man zunachst den Alkohol alkoxyliert und das Alk- 
oxylierungsprodukt anschliefcend sulfatiert. Far die Alkoxylierung 

40 verwendet man bevorzugt Ethylenoxid, wobei man pro mol Fettalko- 
hol 2 bis 50 mol, insbesondere 3 bis 20 mol, Ethylenoxid ein- 
setzt. Die Alkoxylierung kann jedoch auch mit Propylenoxid oder 
mit Butyl enoxid durchgefuhrt werden. Selbstverstandlich konnen 
die Alkylenoxide auch in Kombination zum Einsatz kommen. Die alk- 

45 oxylierten Alkohole konnen die Ethylenoxid-, Propylenoxid- und/ 
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oder Butylenoxideinheiten dann in Form von Blocken odezT^n" stati- 
stischer Verteilung enthalten. 

Aufierdem als anionische Tenside geeignet sind Alkylsulf onate, 
5 insbesondere C8-C24- und vor allem Cio-Cie-Alkyl sulfonate, sowie 
Seifen, z.B. die Salze von aliphatischen Ca-C24-Carbonsauren. 

Weitere geeignete anionische Tenside sind C9-C20- linear -Alley lben- 
zolsulfonate (LAS) . Ihre Einsatzmenge kann im allgemeinen bis zu 
10 8 Gew.-% betragen. 

Die anionischen Tenside werden dem Waschmittel vorzugsweise in 
Form von Salzen zugegeben. Geeignete Kationen sind Alkalimetall- 
ionen, wie Natrium-, Kalium- und Lithiumionen, und Ammoniumionen, 
15 z.B. Hydr oxye thy 1 ammonium-, Di (hydroxy ethyl ) ammonium- und Tri (hy- 
droxyethyl ) ammoniumionen . 

Als nichtionische Tenside eignen sich beispielsweise alkoxylierte 
C8-C22-' insbesondere Cio"Cie-Alkohole . Die Alkoxylierung kann mit 

20 Ethylenoxid, Propylenoxid und/oder Butylenoxid durchgeftlhrt wer- 
den. Die alkoxylierten Alkohole konnen die Alkylenoxideinheiten 
dann in Form von Blocken oder in statistischer Verteilung enthal- 
ten. Pro mol Alkohol verwendet man 2 bis 5, vorzugsweise 3 bis 20 
mol, mindestens eines dieser Alkylenoxide . Bevorzugt setzt man 

25 als Alkylenoxid Ethylenoxid ein. 

Weitere geeignete nichtionische Tenside sind C8-C22-/ insbesondere 
Cio-Cis-Alkylpolyglucoside. Diese Verbindungen enthalten 1 bis 20, 
vorzugsweise 1,1 bis 5 Glucosideinheiten. 



30 



35 



Eine weitere Klasse geeigneter nichtionischer Tenside sind N-Al- 
kylglucamide der Strukturen 

D — p| — N — G D — 1SJ — j-| — G 
O E E O 



bei denen D C 6 -C22- A U c yl * bevorzugt Cio*-Ci 8 -Alkyl , E Wasserstoff 
oder Ci-C4-Alkyl, bevorzugt Methyl, und G Polyhydroxy-C5-Ci2-alkyl 
40 mit mindestens 3 Hydroxylgruppen, bevorzugt Polyhydroxy-Cs-Ce-al- 
kyl, bedeuten. Beispielsweise erhalt man derartige Verbindungen 
durch Acylierung von reduzierend aminierten Zuckem mit Saure- 
chloriden von Cio-Gie-Carbonsauren . 



45 
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Vorzugsweise enthalten die Waschmittelf ormulierungen mitT^T bis 12 
mol Ethyl enoxid ethoxylierte C 10 -C 16 -Alkohole, insbesondere 
ethoxylierte Fettalkohole, als nichtionische Tenside. 

5 Die pulverf 6rmigen und granulatf 6rmigen Waschmittel sowie gegebe- - 
nenfalls auch strukturierte Flussigwaschmittel enthalten au&erdem 
einen oder mehrere anorganische Builder. 

Als anorganische Builder eignen sich dabei alle ublichen Verbin- 
10 dungen, wie Alumosilikate , Silikate, Carbonate und Phosphate. 

Als Beispiele seien im einzelnen Alumosilikate mit ionenaustau- 
schenden Eigenschaf ten, wie Zeolithe, z.B. Zeolith A, X, B, P, 
MAP tmd HS in ihrer Na-Form und in Formen , in denen Na teilweise 
15 gegen andere Kationen, wie Li, K, Ca, Mg oder Ammonium ausge- 
tauscht ist, genannt. 

Bei den Silikaten eignen sich z.B. amorphe und kristalline Sili- 
kate, wie amorphe Disilikate, kristalline Disilikate, z.B. das 
20 Schichtsilikat SKS-6 (Clariant AG) . Die Silikate konnen in Form 
ihrer Alkali-, Erdalkali- oder Ammoniumsalze eingesetzt werden. 
Vorzugsweise werden Na-, Li- und Mg-Silikate verwendet. 

Als anorganische Builder geeignete Carbonate und Hydrogencarbo- 
25 nate konnen ebenfalls in Form ihrer Alkali-, Erdalkali- und Ammo- 
niumsalze zum Einsatz kommen. Bevorzugt sind Na-, Li- und Mg-Car- 
bonate und -Hydrogencarbonate, besonders bevorzugt sind Natrium- 
carbonat und/oder Natriumhydrogencarbonat . Als geeignetes Phos- 
phat sei insbesondere Natriumtriphosphat genannt. 

30 

Die anorganischen Builder konnen in den Waschmitteln in Mengen 
von 5 bis 60 Gew.-% enthalten sein. Sie konnen allein oder in be- 
liebigen Kombinationen miteinander in das Waschmittel eingearbei- 
tet werden. In pulver- und granulatf ormi gen Waschmitteln werden 
35 sie in Mengen von 10 bis 60 Gew.-%, vorzugsweise 20 bis 50 
Gew.-%, zugesetzt. In strukturierten (mehrphasigen) Flttssig- 
waschmitteln werden anorganische Builder in Mengen bis zu 40 
Gew.-%, vorzugsweise bis zu 20 Gew.-%, eingesetzt. Sie werden da- 
bei in den flvissigen Formulierungsbestandteilen suspendiert. 

40 

Die Waschmittel enthalten zusatzlich zu den anorganischen Buil- 
dern eine oder mehrere niedrigmolekulare Polycarboxylate als or- 
ganische Cobuilder . 

45 Geeignete Polycarboxylate sind beispielsweise : 
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(1) Polymaleinsauren, die durch Polymerisation von MaletSfs'aurean- 
hydrid in aromatischen Kohlenwasserstof fen in Gegenwart von 
Radikale bildenden Initiatoren und anschliefcende Hydrolyse 
der* Anhydridgruppen des Polymerisats erhaltlich sind. Die 

5 mittleren Molekulargewichte Mw dieser Polymaleinsauren betra- 

gen vorzugsweise 800 bis 5 000. 

(2) Copolymer i sate ungesattigter C 4 -C 8 -Dicarbonsauren, wie Malein- 
saure, Fumarsaure, Itaconsaure und Citraconsaure, bevorzugt 

10 Maleinsaure, wobei als Comonomere 

(i) monoethylenisch ungesattigte C 3 -C 8 -Monocarbonsauren ; 
wie Acrylsaure, Methacrylsaure, Crotonsaure und Vinyl - 

— essigsaure, bevorzugt Acrylsaure und Me thacryl saure, 

15 

(ii) C 2 -C 2 2-Monoolefine, Vinyl-Ci-C 8 -alkylether , Styrol, 
Vinylester von Ci-C 8 -Carbonsauren, (Meth) Acrylamid und 
Vinylpyrrolidon, bevorzugt C 2 -C6-cx-01ef ine, 
Vinyl-Ci-C 4 -alyklether, Vinylacetat und Vinylpropionat , 

20 Hydroxyalkylacrylate, wie Hydroxyethylacrylat, Hydroxy- 

n-propylacrylat, Hydroxy-n-butylacrylat , Hydroxyisobu- 
tylacrylat , Hydroxyethylmethacrylat , Hydroxypropyl- 
methacrylat und Hydroxyisopropylacrylat , 

25 (iii) (Meth) Acrylester von einwertigen Ci-C 8 -Alkoholen, 

(Meth) Aery lnitril, (Meth) Aery 1 amide von C i-C 8 - Alky 1 ami - 
nen, N-Vinylf ormamid und N-Vinylimidazol 

in Betracht kommen. Die Copolymer is ate konnen die Monomere 
30 der Gruppe 

(i) in Mengen bis zu 95 Gew.-%, 

(ii) in Mengen bis zu 60 Gew.-% und 

(iii) in Mengen bis zu 20 Gew.-% 



35 



einpolymerisiert enthalten. Die Copolymer i sate kbnnen Einhei- 
ten von 2, 3, 4 oder gegebenenf alls auch 5 verschiedenen 
40 Monomer en enthalten. 

Falls die Copolymerisate der Gruppe (ii) Vinylester- oder 
Vinyl formamideinhei ten einpolymerisiert enthalten, kttnnen 
diese auch teilweise oder vollstandig zu Vinylalkohol- bzw. 
45 Vinylamineinheiten hydrolysiert vorliegen. 
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Als Copolymer i sate von Dicarbonsauren eignen sich yorzugs- 
weise: 

- • Copolymer isate aus Maleins&ure und AcrylsSure ira Ge- 
5 wichtsverhaitnis 10:90 bis 95:5, besonders bevorzugt 

30:70 bis 90:10, mit mittleren Molekulargewichten Mw ins- 
besondere bis zu 10 000, vor allem 1 000 bis 6 000, 

Terpolymere aus Maleinsaure, Acrylsfiure und einem Vinyl - 
10 ester einer C x -C 3 -Carbonsaure im Gewichtsverhaltnis 10 

(Maleinsaure) : 90 (Acrylsaure + Vinylester) bis 95:10, 
wobei das Gewichtsverhaltnis von Acrylsaure zu Vinylester 
von 20:80 bis 80:20 betragen kann, 

15 - insbesondere Terpolymere aus Maleinsaure, Acrylsaure und 

Vinylformiat, Vinylacetat oder Vinylproprionat im Ge- 
wichtsverhaltnis 20 (MaleinsSure) : 80 (Acrylsaure + 
Vinylester) bis 90:10, wobei das Gewichtsverhaltnis von 
AcrylsSure zu Vinylester von 30:70 bis 70:30 betragen 

20 kann, mit mittleren Molekulargewichten M w insbesondere 

bis zu 10 000, vor allem 1 000 bis 7 000, 

Copolymerisate von Maleinsaure mit C2-Ce-cx-01ef inen, be- 
vorzugt Ethylen, Propylen, Isobuten und Diisobuten, im 
25 Molverhaltnis 40:60 bis 80:20, bevorzugt 50:50, mit mitt- 

leren Molekulargewichten Mw insbesondere von 1 000 bis 
7 000. 

(3) Pfropf polymer isate unges&ttigter Carbonsauren auf niedrig- 
30 molekulare Kohlenhydrate bzw. hydrierte Kohlenhydrate . 

Geeignete ungesattigte Carbonsauren sind beispielsweise 
Maleinsaure, Fumarsaure, Itaconsaure, Citraconsaure, Acryl- 
saure, Methacrylsaure, CrotonsSure und Vinyl essigsSure sowie 

35 Mischungen aus Acrylsaure und Maleinsaure, die z.B. in Mengen 

von 40 bis 95 Gew.-%, bezogen auf die zu pfropf ende Kompo- 
nente, aufgepfropft werden. Zur Modif izierung k6nnen zusa'tz- 
lich bis zu 30 Gew.-%, bezogen auf die zu pfropf ende Kompo- 
nente, weitere monoethylenisch ungesattigte Monomere einpoly- 

40 merisiert vorliegen. Geeignete modif izier ende Monomere sind 

die oben genannten Monomere der Gruppen (ii) und (iii) sowie 
Acrylamido-2-methylpropansulf onsaure und Natriumvinylsulf o- 
nat . 



45 



Als Pfropf grundlage sind abgebaute Polysaccharide, z.B. saure 
Oder enzymatisch abgebaute Starken, Inuline oder Zellulose, 
reduzierte (hydrierte oder hydrierend aminierte) abgebaute 
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Polysaccharide, z.B. Mannit, Sorbit, Aminosorbit und?S*uca- 
min, Zucker, z.B. Glucose, sowie Polyalkylenglykole mit mitt- 
leren Molekulargewichten M,, bis zu 5 000, z.B. Polyethylen- 
glykole. Ethyl enoxid/ Propyl enoxid-Blockcopolymere , Ethylen- 
oxid/Butylenoxid-Blockcopolymere, statistische Ethylenoxid/ 
Propylenoxid-Copolymerisate und statistische Ethylenoxid/Bu- 
tylenoxid-Copolymerisate, und alkoxylierte ein- und mehrwer- 
tige Ci-C22 _Allcoho l e geeignet. 

Bevorzugt werden aus dieser Gruppe gepfropfte abgebaute bzw. 
abgebaute reduzierte Starken und gepfropfte Polyethylenoxide 
eingesetzt, wobei 20 bis 80 Gew.-% Monomere, bezogen auf die 
Pfropfkomponente, bei der Pfropf polymerisation zum Einsatz 
k-emmen. Zur Pfropf ung wird vorzugsweise eine Mischung von Ma- 
leinsaure und Acrylsaure im Verhaltnis von 90:10 bis 10:90 
verwendet. Die mittleren Molekulargewichte M„ dieser Pfropf- 
polymerisate betragen vorzugsweise bis zu 10 000 und insbe- 
sondere 1 000 bis 7 000. 

(4) Polyglyoxylsfiuren mit unterschiedlich strukturierten Endgrup- 
pen und mittleren Molekulargewichten M„ von bis zu 10 000, 
insbesondere von 1 000 bis 7 000. 

(5) Polyamidocarbonsauren und modifizierte Polyamidocarbonsauren. 

Vorzugsweise verwendet man Polyasparaginsauren und Cokonden- 
sate der Asparaginsaure mit weiteren Aminosauren, C 4 -C 2 5-Mono- 
und -Dicarbonsauren Oder C 4 -C 25 -Mono- und -Diaminen. Besonders 
bevorzugt werden in phosphorhaltigen Sauren hergestellte mit 
C 6 _C 22 -Mono- Oder -Dicarbonsauren oder C 6 -C 2 2-Mono- oder -Di- 
aminen modifizierte Polyasparaginsauren eingesetzt. Ganz be- 
sonders bevorzugt sind solche modif izierten Polyasparaginsau- 
ren, die durch Kondensation von Asparaginsaure mit 5 bis 
25 mol-%, bezogen auf Asparaginsaure, Tridecylamin oder 
Oleylamin und mindestens 5 Gew.-%, bezogen auf Asparagin- 
saure, Phosphor saure oder phosphoriger Saure bei Tempera turen 
von 150 bis 230°C und Hydrolyse und Neutralisation der Cokon- 
densate erhaltlich sind. Die mittleren Molekulargewichte M„ 
dieser Polykondensate betragen vorzugsweise bis zu 10 000 und 
insbesondere 1 000 bis 7 000. 



(6) Kondensationsprodukte der Zitronensaure mit Hydroxycarbonsau- 
ren oder Polyhydroxyverbindungen mit mittleren Molekularge- 
wichten Mw bis zu 10 000, vorzugsweise bis zu 5 000. 
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Die organischen Cobuilder sind in den pulver- und gran\r3fHtrf 6rmi- 
gen sowie in den strukturierten fltissigen Waschmittelformulierun- 
gen in Mengen von 0,5 bis 15 Gew.-%, vorzugsweise 1 bis 8 Gew.-%, 
enthalten. In flussigen Waschmittelf ormulierungen sind sie in 
5 Mengen von 0,5 bis 20 Gew.-%, bevorzugt 1 bis 10 Gew.-%, beson- 
ders bevorzugt 1,5 bis 7,5 Gew.-%, enthalten. 

Die pulver- und granulatf 6rmigen Vollwaschmittel enthalten aufier- 
dem ein Bleichsystem, bestehend aus mindestens einem Bleichmit- 
10 tel, gegebenenfalls in Kombination mit einem Bleichaktivator und/ 
oder einem Bleichkatalysator . 

Geeignete Bleichmittel sind Perborate und Percarbonate in Form 
ihre^ Alkalimetallsalze, insbesondere ihrer Na-Salze. Sie sind in 
15 Mengen von 5 bis 30 Gew.-%, vorzugsweise 10 bis 25 Gew.-%, in den 
Formulierungen enthalten . 

Weitere geeignete Bleichmittel sind anorganische und organische 
PersSuren in Form ihrer Alkalimetall- oder Magnesiumsalze oder 
20 teilweise auch in Form der freien Sauren. Beispiele fur geeignete 
organische Percarbonsauren und der en Salze sind Mg-Monoperphtha- 
lat, Phthalimidopercapronsaure und Dodecan-1 , 10-dipersaure . Bei- 
spiel fur ein anorganisches Persauresalz ist K-Peroxomonosulf at 
(Oxon) . 

25 

Geeignete Bleichaktivatoren sind z.B.: 

Acylamine, wie Tetraacetylethylendiamin, Tetraacetylglycol- 
uril, N,N'-Diacetyl-N,N'-dimethylharnstof f und 1,5-Diace- 
30 tyl-2 , 4-dioxohexahydro-l , 3 , 5-triazin, 

acylierte Lactame, wie Ace tylcapro lac tarn, Octanoylcaprolactam 
und Benzoylcaprolactam, 

35 - substituierte Phenolester von Carbonsauren, wie Na-Acetoxy- 

benzolsulfonat, Na-Octanoyloxybenzolsulf onat und Na-Nonanoyl- 
oxybenzol sul f onat , 

acylierte Zucker, wie Pentaacetylglucose , 

40 

Anthranilderivate, wie 2 -Me thy 1 an thr anil und 2 -Phenyl ant hr a - 
nil , 

Enolester, wie Isopropenylacetat , 

45 

Oximester, wie O-Acetylacetonoxim, 
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Carbonsaureanhydride, wie Phthalsaureanhydrid und Es^tgsau- 
reanhydrid. 

Vorzugsweise werden Tetraacetylethylendiamin und Na-Nonanoyloxy- 
5 benzolsulfonate als Bleichaktivatoren eingesetzt. 

Die Bleichaktivatoren sind in Vollwaschmitteln in Mengen von 0,1 
bis 15 Gew.-%, vorzugsweise in Mengen von 1 bis 8 Gew.-%. beson- 
ders bevorzugt in Mengen von 1,5 bis 6 Gew.-% enthalten. 



10 



Geeignete Bleichkatalysatoren sind quatemisierte Imine und Sul- 
fonimine und Mn-Komplexe. Falls Bleichkatalysatoren in den Wasch- 
mittelformulierungen eingesetzt werden, sind sie in Mengen von 
bis aw 1.5 Gew.-%, vorzugsweise bis zu 0,5 Gew.-%, im Fall der 
15 sehr aktiven Mn-Komplexe in Mengen bis zu 0,1 Gew.-% enthalten. 

Die Waschmittel enthalten vorzugsweise ein Enzymsystem. Dabei 
handelt es sich ublicherweise um Proteasen, Lipasen, Amylasen 
oder Cellulasen. Das Enzymsystem kann auf ein einzelnes Enzym be- 

20 schrankt sein oder eine Kombination verschiedener Enzyme beinhal- 
ten. Von den handelstlblichen Enzymen werden den Waschmitteln in 
der Regel Mengen von 0,1 bis 1.5 Gew.-%, vorzugsweise 0,2 bis 1 
Gew.-%. des konf ektionierten Enzyms zugesetzt. Geeignete Protea- 
sen sind z.B. Savinase und Esperase (Hersteller Novo Nordisk) , 

25 eine geeignete Lipase ist z.B. Lipolase (Hersteller Novo Nor- 
disk). eine geeignete Cellulase ist z.B. Celluzym (Hersteller 
ebenfalls Novo Nordisk) . 

Die Waschmittel enthalten vorzugsweise auSerdem Soil-Release-Po- 
30 lymere und/oder Vergrauungsinhibitoren . Dabei handelt es sich 
z.B. um Polyester aus einseitig mit zwei- und/oder mehrwertigen 
Alkoholen, insbesondere Ethylenglykol und/oder Propyl englykol , 
verschlossenen Polyethylenoxiden (Alkoholkomponente) und aromati 
schen Dicarbonsauren oder aromatischen und aliphatischen Dicar- 
35 bonsauren (Saurekomponente) . 

Weitere geeignete Soil-Release-Polymere sind amphiphile Pfropf- 
und Copolymer i sate von Vinyl- und/oder Acrylestern auf bzw. mit 
Polyalkylenoxiden und modifizierte Cellulosen, z.B. Methylcellu- 
40 lose, Hydroxypropylcellulose und Carboxymethylcellulose . 

Bevorzugt eingesetzte Soil-Release-Polymere sind Pf ropf polymer i- 
sate von Vinylacetat auf Polyethylenoxid des mittleren Molekular 
gewichts M„ 2 500 bis 8 000 im Gewichtsverhaltnis 1,2:1 bis 3:1, 
45 sowie handelsttbliche Polyethylenterephthalat/Polyoxyethylente- 
rephthalate des mittleren Molekulargewichts M„ 3 000 bis 25 000 
aus Polyethylenoxiden des mittleren Molekulargewichts My, 750 bis 
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5 000 mit Terephthalsaure und Ethylenoxid und einem Moli/srhaltnis 
von Polyethylenterephthalat zu Polyoxyethyl enter eph thai at von 8:1 
bis 1:1 und Blockpolykondensate , die Blocke aus (a) Ester-Einhei- 
ten aus Polyalkylenglykolen eines mittleren Molekulargewichts 
5 von 500 bis 7 500 und aliphatischen Dicarbonsauren und/oder Mono- 
hydroxymonocarbonsauren und (b) Ester-Einheiten aus aromatischen 
Dicarbonsauren und mehrwertigen Alkoholen enthalten. Diese amphi- 
philen Blockpolymerisate haben mittlere Molekulargewichte M w von 1 
500 bis 25 000. 

10 

Vergrauungsinhibitoren und Soil-Release-Polymere sind in den 
Waschmittelformulierungen in Mengen von 0 bis 2,5 Gew.-%, bevor- 
zugt 0,2 bis 1,5 Gew.-%, besonders bevorzugt 0,3 bis 1,2 Gew.-%, 
enthalten . 

15 

Beispiele 

I) Herstellung erf indungsgemafier Pfropf polymer is ate 

20 Die in den Beispielen angegebenen K-Werte wurden nach H. 

Fikentscher, Cellulose-Chemie, Bd. 13, S. 58 bis 64 und 71 bis 74 
(1932) bei 25°C in 1 gew.-%iger wSEriger L6sung bestimmt. 

Beispiel 1 

25 

In einem Reaktor mit S ticks to f fzuftihrung , Rtickf lufcktlhler , Rtthr- 
und Dosiervorrichtung wurden 120 g Polyethylenglykol mit einem 
mittleren Molekulargewicht M n von 9 000 und 120 g Wasser unter 
Stickstof f zufuhr auf ca. 80°C Innentemperatur erhitzt. Dann wurde 

30 mit der Zugabe einer Mischung von 280 g Vinylpyrrolidon und 2,8 g 
Mercaptoethanol begonnen. Dabei wurden zun&chst 5 Gew.-% dieser 
Mischung auf einmal und der Rest nach 15 min kontinuierlich in .6 
h zugegeben. Gleichzeitig mit der ersten Zugabe dieser Mischung 
wurde mit der kontinuier lichen 7stUndigen Zugabe von 3,5 g tert.- 

35 Butylperpivalat in 60 g Isopropanol begonnen. Nach Beendigung 

dieses Zulauf s und Zugabe von 100 g Wasser wurde weitere 2 h bei 
80°C gertihrt. Anschlie&end wurden weitere 1,4 g tert . -Butylperpi- 
valat in 8 g Isopropanol zugegeben und weitere 2 h bei 80°C ge- 
rtihrt. Der letzte Schritt wurde noch 2 mal wiederholt. Anschlie- 

40 Eend wurde auf 100°C erhitzt und eine Wasserdampf destination (1 
h) durchgef tihrt . Es wurde eine Losung mit einem K-Wert von 27,2 
und einem Feststof f gehalt von 47,7 Gew.-% erhalten. 

Beispiel 2 

45 
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Es wurde analog Beispiel 1 vorgegangen, jedoch wurden. 8^des 
Polyethylenglykols und 80 g Wasser, eine Mischung von 320 g Vi- 
nylpyrrolidon und 3,2 g Mercaptoethanol sowie 4 g tert . -Butylper- 
pivalat* in 60 g Isopropanol und weitere 1,6 g tert . -Butylperpiva- 
5 lat in 8 g Isopropanol (2 mal wiederholt) eingesetzt. Nach Zugabe 
von 100 g Wasser wurde eine Losung mit einem K-Wert von 25 und 
einem Feststof f gehal t von 49 Gew.-% erhalten. 

II) Prtifung erf indungsgema£er Pfropf polymer isate als Farbubertra- 
10 gungs inhibit or en in Waschmi tteln 

Die erfindungsgema&en Pfropf polymer isate wurden als Farbubertra- 
gungs inhibitoren in Waschmitteln gepruft. Dafur wurden beispiel- 
haft -oin granulates Waschmittel (WM 1) und ein Flussigwaschmittel 

15 (WM 2) der in Tabelle 1 aufgeftthrten Zusammensetzung hergestellt, 
die jeweils 0,15 Gew.-% Pf ropf polymer i sat enthielten. Dann wurde 
weifces Baumwoll-Pruf gewebe unter den in Tabelle 2 genannten 
Waschbedingungen in Gegenwart von Farbstoff, der der Waschflotte 
als 0,03 bzw. 0,06 gew.-%ige wassrige L6sung zugesetzt wurde, ge- 

20 waschen. 

Die Messung der Anf arbung des Praifgewebes erfolgte photometrisch 
mit dem Photometer Elrepho 2000 (Datacolor) . Die Remission (in %) 
wurde bei der Wellenlange der jeweiligen maximal en Absorption der 
25 verschiedenen Farbstoff e gemessen. Der Weifcgrad des Testgewebes 
nach der Wasche diente zur Beurteilung der Anf arbung . Die in 
Tabelle 3a und 3b angegebenen Messwerte wurden durch mehrfache 
Wiederholung und Mittelwertbildung gesichert . 

30 In Tabelle 3a und 3b sind auch die Ergebnisse der zum Vergleich 
ohne Farbstoffubertragungsinhibitor (VI) bzw. mit einem analog 
Beispiel 2 der DE-A-100 3 6 713 unter Verwendung eines Polyethy- 
lenglykols mit einem mittleren Molekulargewicht M n von 9 000 her- 
gestellten Pf ropf polymer i sat als Farbstoffubertragungsinhibitor 

35 (V2) durchgefuhrten Waschversuche auf gef uhrt . 



40 
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Tabelle 1: Zusammensetzung der Waschmittel (WM) 



5 



10 



15 



Inhaltsstof f e 

» 


WM1 


WM 2 


Menge in 

VjcW • T> 


Menge in 


Ci2/Ci4~Fettalkoholsulf at 




27 


Ci2/Ci4-Fettalkoliolethoxylat 




7 


Z i tronensSure 




0 


C^/Cn-Alkylbenzolsulf onat 


Q 




Ci 3 /Ci 5 -Talgfettalkohol, umgesetzt mit 7 EO 


6,6 


6 


Kokosfettsaure 




5 


KOH 






Borax 




2 , 2 


Propyl eng 1 y ko lmonome t hy 1 e the r 




10 


Ethanol 






Sei^e. 


1 , 8 


1/4 


Zeolith A 






Polycarboxylat (Acrylsaure/Maleinsaure-Co- 
polymerisat (w/w 70:30, M w 70 000) 


5 




Magnesiums ilikat 


0,8 




Natriumcarbonat 


7,0 




Trinatriumcitrat x 2 H2O 


12 




Carboxyinethylcellulose, Na-Salz 


0, 8 




Pfropf polymer isat (ber, 100%) 


0,15 


0, 15 


Wasser 


ad 100 


ad 100 



Tabelle 2: Waschbedingungen 



35 





WM 1 


WM 2 


Gerat 


Launde r -0 -me t er 


Launder -O-meter 


Zyklen 


1 


1 


Dauer 


30 min 


30 min 


Wasserharte 


3,0 mmol Ca 2+ /1, 
Molverhal tni s 
Ca:Mg:HC0 3 : 
4:1:8 


3,0 mmol Ca2+/1, 
Molverhal tni s 
Ca : Mg : HCO3 : 
4:1:8 


Temperatur 


60°C 


60°C 


Farbstof f eintrag 


Farbstof flosung 


Farbstof fldsung 


Prtif gewebe 


Baumwo 1 1 appchen 


Baumwol 1 appchen 


Fl 0 1 1 enmenge 


250 ml 


250 ml 


Flottenverhaltnis 


1:12, 5 


1:12,5 


Waschmittelkonzentration 


4,5 g/1 


6 g/1 



Tabelle 3a: Waschergebnisse WM 1 



45 



Pfropf polymerisat aus Bsp. 


% Remission 
Direktblau 
71 


% Remission 
Direktrot 
212 


1 


61,9 


56,3 


2 


62,2 


57,1 


VI (kein Zusatz) 


56,1 


53,6 


V2 


58,5 


54,8 


Weifigrad vor der W&sche 


79, 8 


78, 8 
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Tabelle 3b: Waschergebnisse WM 2 



Pfropfpolymerisat aus 
Bsp. 


% Remission 
Direktblau 
71 


% Remission 
Direktrot 
212 


% Remission 
Direktschwarz 
22 


s ■■ 

1 


64,7 


56, 0 


68,4 


2 


62,9 


56,1 


68,9 


VI (kein Zusatz) 


57, 0 


54,2 


68, 0 


V2 


58,4 


54,2 


67,1 


Weifigrad vor der 
WSs clie 


79,8 


78,8 


80,0 



10 



Die erhaltenen Waschergebnisse belegen die sehr gute Wirksamkeit 
der erfindungsgemSSen Pf ropfpolymerisate als Farbttbertragungsin- 
hibitoren. 



15 



20 



25 



30 



35 



40 



45 
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Patentansprtiche 

1. Pfropfpolymerisate, en thai tend 

5 

(A) eine polymere Pf ropfgrundlage, die keine monoethylenisch 
unges&ttigten Einheiten aufweist, und 

(B) durch Polymerisation eines cyclischen N-Vinylamids der 
10 allgemeinen Formel I 



15 



cr 



in der R Ci-Cs-Alkyl und R 1 Wasserstoff oder Ci-C4-Alkyl 
20 bedeuten, gebildete polymere Seitenketten, 

wobei der Anteil der Seitenketten (B) am Gesamtpolymerisat 
> 60 Gew.-% betragt. 

25 2. Pfropfpolymerisate nach Anspruch 1, bei denen die Seitenket- 
ten (B) aus polymer isiert em N-Vinylpyrrolidon gebildet sind. 

3. Pfropfpolymerisate nach Anspruch 1 oder 2, die als Pfropf- 
grundlage (A) einen Polyether eines mittleren Molekularge- 
30 wichts M n von mindestens 300 der allgemeinen Formel Ila oder 

lib 




Ila 



R 6 — (O— R 5 -) — ( O-R 4 -) — ( 0-R 3 ^R 3 -OfHR 4 --0-h r (R5«Of r R6 
40 N-R?-N 

R 6 — ( O-R 5 }-* 0-RH-( 0-R 3 * R 3 -04~fR 4 -0)— ( R 5 -09 — R6 



u v w 

lib 



45 



in denen die Variablen unabhangig voneinander folgende Bedeu- 
tung haben: 
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R2 Hydroxy, Amino, Cl -C 24 -Alkoxy, R*-COO-, RS-NH-CO0^ Poly- 
alkoholrest; 

R3 bis R 5 gleich oder verschieden und jeweils -(CH 2 ) 2 -, 
5 -<CH 2 > 3 -, -(CH 2 ) 4 -, -CH 2 -CH{CH 3 )-, 

-CH 2 -CH (CH 2 -CH 3 ) - , -CH 2 -CHOR9-CH 2 - ; 

R 6 wasserstoff, Amino-Cx-Cg-alkyl , C 1 -C 24 -Alkyl . R^-CO-. 
R8-NH-C0- ; 



10 



15 



R 7 Ci-C 20 -Alkylen, dessen Kohlenstof f kette durch 1 bis 10 

Sauerstoffatome in Etherfunktion unterbrochen sein kann; 

r5 Ci-C 24 -Alkyl ; 

r9 Wasserstoff, Ci-C 2 4-Alkyl, R 8 -CO-; 

A -CO-0-, -CO-B-CO-O-, -CO-NH-B-NH-CO-O- ; 

20 B -(CH 2 ) t ~. gevritaschtenfalls substituiertes Arylen; 

n 1 oder, wenn R* einen Polyalkoholrest bedeutet, 1 bis 8; 

s 0 bis 500; 



25 



30 



t 1 bis 12; 

u gleich oder verschieden und jeweils 1 bis 5000; 

v gleich oder verschieden und jeweils' 0 bis 5000; 

w gleich oder verschieden und jeweils 0 bis 5000, 

35 enthalten. 

4 Pfropfpolymerisate nach den Ansprilchen 1 bis 3, die als 
Pfropfgrundlage (A) Polyalkylenoxide, einseitig endgruppen- 
verschlossene Polyalkylenoxide und/oder beidseitig endgrup- 

40 penverschlossene Polyalkylenoxide enthalten. 

5 . verf ahren zur Herstellung von Pf ropfpolymerisaten gemaS den 

Ansprilchen 1 bis 4 , dadurch gekennzeichnet, daS man das 
cyclische N-Vinylamid der Formel I in Gegenwart der Pfropf- 
45 grundlage (A) radikalisch polymer isi er t . 
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6. Verwendung von Pf ropf polymer isa ten gemafi den Anspxtlcfeen 1 bis 
4 als Farbttbertragungs inhibit or en in Waschmitteln. 

5 
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20 



25 
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Kategorie 0 Bezelchnung der Veroffentllchung, sowert erforderUch unter Angabe der In Betracht kommenden Telle 



Betr. Anspruch Nr. 



US 4 904 408 A (KUD ALEXANDER 
27. Februar 1990 (1990-02-27) 
Anspruch 1 



ET AL) 



US 4 048 301 A (PAPANTONIOU CHRISTOS) 
13. September 1977 (1977-09-13) 
das ganze Dokument 

DE 100 36 713 A (NIPPON CATALYTIC CHEM 
IND) 17. Mai 2001 (2001-05-17) 
1n der Anmeldung erwahnt 
das ganze Dokument 

US 4 091 030 A (SCHWARTZ NELSON N) 
23. Mai 1978 (1978-05-23) 
das ganze Dokument 

-/— 



1-6 



1-5 



1-6 



1-5 



| V I Weltere Veroffentlfchungen slnd der Forteetzung von Feld C zu |)( I Siehe Anhang PaientfamlDe 
i— I entnBhmen ■ » 



° Besondere Kategorien von engegebenen VeroffenUtehungen 

"A" Verdffentiichung, die den aJlgemeJnen Stand derTechnlk deflnJert, 
aber nicht els besonders bedeutsam anzusehen 1st 

"E* alteres Dokument. das jedoch erst am Oder nach dem Intemationalen 
AnmekJedatum verdffentlichl worden let 

"L" VeiWentJichung, die geekjnel ist, elnen Prioritatsanspruch zwelfelhafl er- 
scheinen zu lassen, oder durch die das VeroffentUchungsdatum einer 
anderen im Recherchenbericht genannten Veroffentiichung belagt warden 
soil oder die aus einem anderen besonderen Grund angegeben ist (wie 
ausgefOhrt) 

"O" VerftflenUi chung, die slch euf elne mOndliche Off enba rung, 

ehe Benutzung. eine Aussteilung Oder andere MaBnahmen bezleht 

"P" Ver6ffentiichung, die vor dem intemationalen Anmeldedatum, aber nach 
dem beanspruchten Prlorltatsdatum veroffentilcht worden Ist 



"T" Spatere Verdffentiichung, die naohdem Intemationalen Anmeldedatum 
oder dem Prtornatsdatum verOffeniBchl worden Ist und mlt der 
Anmeldung nlcht kollidiart, eondarn nur zum VeretSndnfe dee der 
Erflndung zugrundelteoenden Prlnzlps oder der Dir zugrundeltegenden 
Theorleangogeben Ist 

"X' Veroffentiichung von besonderer Bedeutung; die beanspruchte Erflndung 
kann alleln aulqrund dleser Veroffentllchung nlcht als neu odar aul 
erflndertscher fatigkeft beruhend betrachtet werden 

"Y" Veroffentllchung von besonderer Bedeutung; die beanspruchte Erflndung 
kann nicht als aul erfinderischer Tatigkeft beruhend betrachtet 
werden, werm die VerSffentltehung mrt einer oder mehreren anderen 
Veroffentlichungen dteser Kategorie In Veibindung qebracht wind und 
diese Verblndung fOr elnen Fecnmann naheliagend ist 
Veroffentllchung, die Mitgfied deraalben Patentfamilie Ist 



Datum das Abschlussas der intemationalen Recharcha 



3. September 2003 



Absondedatum des tnternationalen Recherchenborichts 



10/09/2003 



Name und Postanschritt der Intemationalen Recherchenbehdrde 
Europaisches Patentamt, P.B. 5818 FatenUaan 2 
NL - 2280 HV Rijswijk 
Tel. (+31-70) 340-2040, Tx. 31 651 epo nl. 
Fax: (+31-70) 340-3016 



Bevollmachtkjter Bedtensteter 

Meulemans, R 



Formblatt PCT/ISA/210 <Btett 2) (JuU 1B82) 



INTERNATIONALER RECHERCHENBERICHT 



Inte^Pbnales AKtenzelcnen 

PCT/EP 02/125154' 



<X(Fortset2ung) ALS WESENTLICH ANGESEHENE UNTERLAGEN 



Kategorie* I Bezeichnung der Verof lentiichung, soweit ertonderttoh unter Angabe der In BetracWkommentten Teile 



Betr. Anspruch Nr. 



US 4 032 599 A (MIKUCKI WIKTOR ET AL) 
28. Juni 1977 (1977-06-28) 
das ganze Dokument 

EP 0 039 756 A (CELOTEX CORP) 
18. November 1981 (1981-11-18) 
Anspruch 1 



1-5 



1-5 



FormbUH PCT/lSA/210 (Fortsetzuno von Blatt 2) (Jull 1992) 



INTERNATIONALER RECHERCHENBERICHT 


I Inten^frales Aklemelchen 




Angaben 20 Vertffentlfchungen, die zur selben PatentfamfBe ge 


htOren 


1 PCT/EP 02/1255?" ' 




Im Recberchenbericht 


Datum der 




Mitglied(er) der 


Datum der 




angefQhrtes Patentdokument 


Vf»rAfff»nt!ff*hi rnn 




~<ilt7ii lieu fill It? 


v e ronentiicnung 




US 4904408 A 


27-02-1990 


nr 


3711318 Al 


20-10-1988 








DE 


3882409 Dl 


26-08-1993 








EP 


0285038 A2 


05-10-1988 








JP 


2541617 B2 


09-10-1996 








.IP 
u r 


63260995 A 


27-10-1988 




US 4048301 A 


13-09-1977 


1 [J 


72593 Al 


10-02-1977 








AT 


353974 B 


10-12-1979 








AT 


385276 A 


15_05-i979 








All 

nU 


499379 B2 


12-04-1979 








All 


1430576 A 


01-12-1977 








RF 

DC 


842260 Al 


26-11-1976 








CA 


1083046 Al 


05-08-1980 








CH 


602106 A5 


31-07-1Q78 

ox v/ 17/0 








nr 

L/t 


2623691 Al 


09-12-1976 








FP 

r K 


2312232 Al 


24-12-1976 








GB 


1511127 A 


1 7— OR— 1 Q7A 

.1 / U3 17/0 








IT 


1069675 B 










IP 

Or 


1423727 C 


i 5— fl?— 1 QRA 








IP 
Or 


51144741 A 


l. Cm, 17 / U 








IP 
Or 


62028762 B 

vt_ 1/ c. v/ / d 


O^-ftR— 1 087 








Ml 


7605560 A 


-30-1 1 — 1 Q7fi 

Ov 11 17/U 




DE 10036713 A 


17-05-2001 


Ut 


10036713 Al 


1 7-DR— ?nm 

X/ \JD L.VKJ1 








IP 

Or 


2001106743 A 


17-04-2001 








1 IC 


6447696 Bl 


10-09-2002 




US 4091030 A 


23-05-1978,,, 


CA,; 


1039721 Al 


03-10-1978 






nr- 


-< 2501678 Al 


14-08-1975 








FR 


2259852 Al 


29-0B-1 Q7R 








GB 


1439741 A 


1 6-06-1 976 








TT 


1031192 B 


30-04-1 Q7Q 








.IP 
Or 


1037070 C 


24-03-1981 








IP 
Or 


50109297 A 


28-08-1975 

CU VVJ 17/ J 








IP 
Or 


55029081 B 


01-08-1980 








Ml 


7416118 A B 


04-08-1975 

\J " VO 17/ J 




US 4032599 A 


28-06-1977 




1391438 A 


23-04-1975 

c v/ *~r X7/«J 








PA 


1019894 Al 


25-10-1977 




EP 0039756 A 


18-11-1981 


AT 


14132 T 


15-07-1985 








PA 
LA 


1148956 Al 


28-06-1983 










3171158 Dl 


08-08-1985 








nif 


23781 A 


22-07-1981 








EP 


0039756 A2 


18-11-1981 








FI 


810154 A ,B, 


22-07-1981 








IE 


51168 Bl 


29-10-1986 








JP 


56112915 A 


nc_09-1981 








KR 


8400592 Bl 


24-04-1984 








NA 


810175 A 


22-07-1981 








US 


4438018 A 


20-03-1984 








US 


4490489 A 


25-12-1984 








us 


4518719 A 


21-05-1985 








us 


4546034 A 


08-10-1985 
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